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Untersuchung der Blilter der Rubia tinctorum.
Von Dr. Erwin Willigk.

Aus Anlass von Roechleder’s Untersuchung der Wurzel der
Rubia tinctorum, habe ich in seinem Laboratorium, und unterstiitzt
durch seinen giitigen Rath, die Blitter dieser Pflanze in Arbeit ge-
nommen und lege in den folgenden Zeilen die Resultate dieser Unter-
suchung vor.

Ieh fand, nebst geringen Mengen von Kalk, Bittererde und Phos-
phorsiure, Sehwefelsiure, eine eisengrimende Gerbsiiure, Citronen-
siiure und Rubichlorséure.

Gerbsdure (Rubitannsdure).

Eine Portion trocknen Krautes wurde mit Wasser ausgekoceht,
die colirte Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefallt, der miss-
farbige Niedersehlag mit verdiinntgr Kssigsiure digerirt und der
unlosliche Theil von der Fliissigkeit abfiltrirt.

Das in Essigsiiure geloste Salz wurde mit Ammoniak gefillt,
der Niederschlag mit Alkohol gewaschen, unter Alkohol 083 mit
Sehwefelwasserstoff zersetzt, die Fliissigkeit wurde vom Schwefel-
blei abfiltrirt und nach Verjagung des Alkohols mit viel Wasser ge-
mischt, mit basiseh-essigsaurem Bleioxyd gefillt; der Niedersehlag
wurde abermals mit Schwefelwasserstofl unter Wasser zersetzt, die
Fliissigkeit vom Schwefelblei abfiltrirt, im Wasserbade eingedampft.

Die Fliissigkeit gab mit Eisenchlorid eine schingrine, mit Am-
moniak eine rothbraune Fiarbung.

Die Séaure wurde im Vacuum getrocknet; sie war sehr hygro-
skopiseh.

Auf diese Weise dargestellt, hinterlisst die Saure noch geringe
Mengen von Kalk und Bittererde.

Die Analyse ergab, nach Abzug des unverbrennlichen Riick-
standes, folgende Resultate:

0:208 Grmn. Substanz gaben 0328 Grmm. Kohlensdure und
0:-1105 Grmn. Wasser.
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Dies, auf 100 berechnet, gibt folgende Zusammensetzung :

: berechnet gefunden
s 28 Aeq. Kohlenstoff = 168  42-96 43:00
" 28 , Wasserstoffl = 23 088 5'89
g & 25, Sauerstoff = 200 5116 5111
| 391 10000  100-00
"?" Cog Hyy Oy == 2 (Ciy Hyy Oy) + HO,
| oder im Einklange mit den nachfolgenden Bleisalzen:
2 (Ciy Hy O)) + T Aeq.
Ein Bleisalz der Gerbsidure wurde auf folgende Weise erhalten:
Eine Portion frischen Krautes wurde mit Wasser ausgekocht,
die filtrirte Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der braun
3 cefirbte Niederschlag abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, dann
| mit verdiinnter Essigsiure digerirt. Die essigsaure Losung, vom
unloslichen Riickstande abfiltrirt, wurde mit Ammoniak gefillt, der
® Niederschlag von der Fliissigkeit abfiltrirt mit Wasser gewaschen,
mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblei abfiltrirte
Fliissigkeit wurde nach Verjagung des iberschiissigen Schwefel-
wassersfoffes mit basisch - essigsaurem Bleioxyde gefillt, der gelb-
liche Niederschlag mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet.
Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate:
0:471 Grmn. Substanz gaben 0:199 Grmn. Kohlensiure und
0:065 Grmn. Wasser.
0:397 Grmn. Substanz gaben 0:296 Grmn. Bleioxyd.
Dies entspricht, auf 100 berechnet, folgender Zusammen-
T setzung : |
T’ | berechnet gefunden
18 70 Aeq. Kohlenstolf = 42000  11-71 1150

50 . Wasserstolf = 20:00 1-39 1°42

b5 , Sauerstolf 44000  12-26 12:34

24 , Bleioxyd 207744  TA64  TATA
3587-44 10000 100-00

£ Eine einfachere Formel, die ebenfalls sehr nahe mit dem Er-

oebnisse der Analyse iibereinstimmt, ist

Cy Hyo 0y, 5 PHO = Cyy H 0y, 3 PHO + 2 (PbO, HO).
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Bin zweites Bleisalz wurde folgenderweise dargestellt:  Kine
Portion frischen Krautes wurde mit Wasser ausgekocht, die filtrirte
Fliissigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niederschlag auf
einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und hierauf mit
verdiinnter Essigsiure digerirt.

Die essigsaure Liosung wurde mit basisch-essigsaurem Blei-
oxyde gefillt, der entstandene Niederschlag mit Wasser oewaschen
and unter Wasser mit Schwefelwasserstofl’ zersetzt; die vom Sehwe-
felblei abfiltrirte Fliissigkeit wurde nach Verjagung des iibersehiis-
sicen Schwefelwasserstoffes mit essigsaurem Bleioxyde cefillt, der
oelbe Niederschlag im Vacuum getrocknet.

Die Analyse gab folgendes Resultat :

0-1775 Grmn. Substanz gaben 0:130 Grmn. Kobhlensiure und
0:035 Grmn. Wasser.

0:1815 Grmn. Substanz gaben 0:109 Grmn. Bleioxyd.

Dies entspricht folgender Zusammensetzung in 100 Theilen:

berechnet cefunden

56 Aeq. Kohlenstof =  336:00  20-13 19-97
33 . Wasserstofl = ao:00 1-98 2:19
3% . Sauerstoff = 29600 1713 1779
9 . Bleioxyd = 100404 6016 60-05

166904 100-00  100-00
C.; Hy, 0y, 19 PbO = 4 (Cyu s 0y, 2 PH0) - (PO, HO).

Ein drittes Bleisalz wurde erhalten, indem eine Portion trockenen

Krautes ausgekocht und die filtrirte Fliissigkeit so lange mit essig-

saurem Bleioxyde versetzt wurde, bis eine Probe des Niedeérsehlages
in Essigsaure vollkommen loslich war; die Flissigkeit wurde nun
von dem entstandenen Niedersehlage abfiltrict und vollstindig aus-

gefallt.

Der Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser
ausgewaschen, hierauf mit Wasser angeriihrt und mit Schwefel-

wasserstofl zersetzt.
Die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit wurde nach Ver-

J

Bleioxyde gefallt; der gelbe Niedersehlag, bei 100" getrocknet. gab

hei der Analyse folgende Zahlen:

jagung des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes mit essigsaurem
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0:432 Grmn. Substanz gaben 0:234 Grmn. Kehlensiure und
0:0635 Grmn. Wasser.

0-509 Grmn. Substanz gaben 0-3495 Grmn. Bleioxyd.

Dies entsprieht in 100 Theilen folgender Zusammensetzung :

berechnel gefunden
28 Aeq. Kohlenstoff = 16800 1479 14-74
19 ,, Wasserstoff = 19-00 1:6%7 163

16800  14-79 14-97
780:92 6875 63:66

"113592 10000 100-00

21 .. Sauerstofl

-

( , Bleioxyd

I

I

Cys Hhy 0oy + 7T PO = 2 (C,s Hy 0y, 2Pb0) + 3 (PO, HO).

Citronensaure.

Die Anwesenheit der Citronensidure wurde auf folgende Weise
nachgewiesen :

Nachdem der Auszug des frischen Krautes mit essigsaurem
Bleioxyde gefillt war, wurde die abfiltrirte Fliissigkeit mit basisch-
essigsaurem Bleioxyde versetzt, der auf einem Filter gesammelte
Niedersehlag mit Wasser ausgewaschen, hierauf unter Wasser mil
Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliis-
sigkeit wurde mit essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niederschlag
mit verdiinnter Essigsidure digerirt, um die letzten Spuren von
Gerbsidure zu entfernen.

Der in der Essigsiiure geloste Theil wurde von dem unloslichen
Riickstande abfiltrirt, dieser mit Wasser gewaschen und unter
Wasser mit Schwefelwasserstofl zersetzt.

Die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit wurde im Wasser-
bade stark eingedampft und hierauf unter die Glocke der Luftpumpe
oestellt.

Nach einiger Zeit setzten sich in der syrupdicken Fliissigkeit
Krystalle an, die ganz das Ansehen der krystallisirten Citronensiure
hatten. Es wurde die ganze Masse mit Alkohol 98% versetzt, von
dem geringen unléslichen Riickstande abfiltrirt und mit alkoholischer
Bleizuckerlosung heiss gefallt.

Der Niederschlag wurde mit Alkohol gewaschen, hei 100° ge-
frocknet; er gab bei der Analyse folgende Zahlen :
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0178 Grmn. Substanz gaben 0-109 Grmn. Kohlensidure und

0:023 Grmn. Wasser.
0:-1955 Grmn. Substanz gaben 0-1155 Bleioxyd.
Auf 100 berechnet entspricht dies folgender Zusammensetzung :

berechnet refunden
48 Aeq. Kohlenstoff = 28800 16-94 16-96
24 , Wasserstofl = 2400 1-41 1-45

[

38400 22.59 22-51
100404 59-06 5908
170004  100-00  100-00

Coo Hay Oys + 9 PHO = 4 (Cys I, Oy + HO) + 9 PLO.

48 ,  Sauerstoff
9 , Bleioxyd

I

Nach Abzug des Bleioxydes:

berechnet gefunden
12 Aeq. Kohlenstoff = 72 4138 41-45
6 ,, Wasserstoff = 6 34h 3:b4
12 .,  Sauverstoff = 96 bh17 5501

174 10000 _ 100-00
Ciz Iig 013 == C‘g I’(, 011 T HO.

Diese Bercitungsart ist die von Heldt angefiihrie, nach der
man stets bloss citronsaures Bleioxyd erhilt, wihrend nach anderen
Bereitungsarten citron-essigsaures Bleioxyd erhalten wurde.

Rubichlorsaure.

Die Rubichlorsaure ist nebst der Citronsiure in dem Nieder-
schlage enthalten, den basisch-essigsaures Bleioxyd in dem it
neutralem , essigsauren Bleioxyde ausgefillten Auszuge des Krapp-
krautes etzeugt; in grosster Menge jedoch in der, von diesem Nie-
derschlage abfiltrirten Fliissigkeit.

Ein Bleisalz dieser Siaure wurde auf folgende Weise dargestellt :
Nachdem das Decoct des Krautes mit essigsaurem Bleioxyde gefillt
und vom entstandenen Niederschlage abfiltrirt war, wurde es mit
basisch-essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niederschlag auf einem
Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und mit Schwefelwasser-
stoff unter Wasser zersetzt, die Fliissigkeit vom Schwefelblei abfil-
trirt, und nach Verjagung des iiberschiissigen Schwefelwasserstolles
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mit essigsaurem Bleioxyde gefillt; der Niederschlag von eitron-
sanrem Bleioxyde wurde bei Seite gethan, und die abfiltrirte klare
Fliissigkeit zur Entfernung der letzten Spuren von Citronensaure mit
starkem Alkohol versetzt, worauf sich noeh ein weisser Niedersehlag
erzeugte, der ebenfalls beseitigt wurde.

Die von diesem Niederschlage abfiltrite alkoholisehe Fliissig-
keit wurde mit viel Wasser gemischt und mit basisch-essigsaurem
Bleioxyde gefillt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen, hierauf
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die vom Schwefelblei abfiltrirte
Fliissigkeit reagirte mit Eisenchlorid nicht griin, mit Chlorwasser-
stoffsiure gekocht, zeigte sich ein hiufiger Niederschlag von gruner
Farbe.

Die Fliissigkeit wurde mit basisch-essigsaurem Bleioxyde ge-
gillt, der gelbliche Niederschlag auf einem Filter gesammelt, mit
Wasser ausgewaschen, bei 100° getroeknet.

Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resulfat:

0-786 Grmn. Substanz gaben 0247 Grmn. Kohlensdure und
0:083 Grmn. Wasser.

0-519 Grmn. Substanz gaben 0-4154 Grmn. Bleioxyd.

Dies gibt in 100 Theilen folgende Zusammensetzung :

berechnet gefunden
28 Aeq. Kohlenstoff =  168:00 860 856
23 . Wasserstoff = 2300 118 119
28 .. Sauerstoff = 200-00 10:24 1021
14 , Bleioxyd = 1561-34 79-98 80:04

1952-84 100:00 — 100:00

C,o .3 0.5, 14Pb0 = (Ciy H Oy, 3PbO) -
*"’(Cﬂ, IIS 09 - 4P60) -l"“ 7(Pb0, I!O).

Ein zweites Bleisalz wurde auf folgende Weise erhalten:

Der Auszug des Krautes wurde mit basisch-essigsaurem Blei-
oxyde ausgefillt, die abfiltrirte Fliissigkeit mit einigen Tropfen Ammo-
niaks versetzt, stark eingedampft, hierauf mit Amn.oniak vollstandig
ausgefallt. Der Niederschlag wurde mit Alkohol warm digerirt, um
ihn pulverformig zu machen, und da er mit Wasser gewaschen, sehr
gelatinos die Poren des Filters verstopft, mit Alkohol ausgewaschen,
unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die yom Schwefel-
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blei abfiltrirte Fliissigkeit wurde nach Verjagung des iiberschiissigen
Schwefelwasserstoffes mit essigsaurem Bleioxyde versetzt und da kein
Niederschlag erfolgte, mit Alkohol 40° gemischt; der entstandene
gelblich-graue Niederschlag wurde mit Alkohol 40° gewaschen, bel
100° getrocknet; er gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0-335 Grmn. Substanz gaben 0-:207 Grmn. Kohlensiure und
0*058 Grmn. Wasser.

0:231 Grmn. Substanz gaben 0:150 Grmn. Bleioxyd.

Dies gibt folgende Zusammensetzung in 100 Theilen:

berechnet gefunden

140 Aeq. Kohlenstoff = 840-00 16:95 16-85
90 ., Wasserstoff =  90-00 1-82 1:92
100 , Sauerstoff = 800:00 16-14 16:30
29 , Bleioxyd = 322524 6509 6493

495524 — 100:00 — 100:00
Cifi() IIUO 01009 29P[)0 = 10 (014 ’Ig 09+1[0) - 29 l’bO

Nach Abzug des Bleioxydes: Cy, Hy Oy = Ciy Hy Oy + HO.

Wenn man eine Lisung der Rubichlorsiure mit Chlorwasser-
stoffsiiure erwirmt, setzt sich ein griines, in Alkalien mit rother
Farbe losliches Pulyver, das Chlorrubin, ab.

Da dieser Korper in der letzten Zeit bereits von Prof. Roch-
leder und Herrn Robert S ¢hwarz analysirt wurde, finde ich nicht
fiir nothig weitere Analysen anzufiihren.

Mit Salpetersiure gekoeht und stark eingedampft, schieden
sich nach einiger Zeit aus der Liosung der Rubichlorsiure schone
deutlich ausgebildete Krystalle ab. Sie wurden von dér Mutterlauge
getrennt, in Wasser gelost, mit Thierkohle gereimgt.

Die von der Kohle abfiltrirte Fliissigkeit wurde eingedampft,
der Krystallisation iiberlassen.

Nach einigen Stunden hatten sich Krystalle gebildet, die in ihren
physikalischen Eigenschaften und ihrem chemischen Verhalten mit
Oxalsdure identisch waren.

Ein Theil derselben wurde in Wasser gelost und mit Kalk-
wasser gefillt, der weisse Niederschlag mitWasser ausgewaschen,
hei 100° getrocknet, zur Bestimmung des Atomgewichtes ange-

wendet.
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0-474 Grmn. Substanz gaben (-1832 Grmn. Kalkerde:

herechnetl gefunden

N
Dies auf 100 berechnet gibt 3836 3840

Bei den Aschenanalysen der Rubia tinctorum fand man nicht
unbedeutende Mengen von Schwefelsiture. Ich habe diese Siure In
siemlich bedeutender Menge in dem wiissrigen Auszuge des Krautes
dieser Pflanze nebst ctwas Phosphorsiure gefunden und folgender-
weise nachgewiesen: das filtrirte Decoct des Krautes wurde mit
essigsaurem Bleioxyde gefillt, der Niederschlag zur Entfernung der
Gerbsiure mit verdiinnter Essigsiure digerirt, der unlosliche Theil
auf 2inem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und hierauf
mit Schwefelwasserstoff unter Wasser zersetzt.

Ein Theil der vom Schwefelblei abfiltrirten Flissigkeit wurde
nach Verjagunz des iiberschiissigen Schwefelwasserstolfes mit
reinem Kali versetzt, zur Trockene eingedampft und geschmolzen.

Die Masse wurde hierauf in Wasser gelost, mit Salpetersaure
neutralisirt und mit salpetersaurem Baryte versetzt; es zeigte sich
ein hiaufiger weisser Niederschlag, der nur zum geringsien Theile
in Sauren loslich war; die Fliissigkeit wurde von dem Niederschlage
abfiltrivt, In dieser Losung ist eine geringe Menge Phosphorsiure
mit Leichtigkeit nachzuweisen.

Rin zweiter Theil der urspriinglichen Liosung wurde im Wasser-
hade eingedampft, lingere Zeit stehen gelassen, es selzien sich 1n
dieser Lisung deutliche Krystalle von schwefelsaurem Kalke ab.

Es ist dies zugleich ein Beweis, dass die Schwefelsdure . die
der Asche dieser Pflanze gefunden wurde, nicht etwa von Proteinyer-
hindungen herrithre, sondern, wenigstens zum Theile, als solehe in
der Pflanze entMalten ist.

Die geringen Mengen frischen Krautes, die mir bei dieser Unter-
suchung zu Gebote standen, verdanke ich der Giite des Herrn Pro-

fessors Kosteletzky.




